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计算机建模可用于计算能垒和过渡态能量。此外，计

算建模可以使用复杂的公式代替人工执行一些复杂的计算。

通过WebMo软件可将量子理论云应用于分析（取代）环己

烷的能量和结构。

WebMo是构建环己烷和取代环己烷分子并执行所有计

算的软件。使用具有 HF/3-21G理论水平的高斯引擎。构建

一个（取代的）环己烷分子，清理分子以获得适当的构象。

Hartree-Fork与 基本基组一起使用以完成计算，获取

每个分子的 RHF能量，哈特里为单位。优化扫描也用于构

建分子作业中，以进一步了解异构化障碍。用（取代的）

环己烷对椅子和扭船构象重复计算。因此，可以获得（取代）

环己烷的反转势面 [1]。

一种环己烷椅子构象到另一种构象的转化对于研究很

有用，因为在环翻转过程中，所有轴向取代基都变为赤道

位置，见图 1。在化学合成工业中，不同位置（轴向和赤道）

的取代基可能会影响性质的产品。因此，了解环己烷构象

的化学性质很重要。

表 1给出了由 计算的（取代的）环己烷在轴向

和赤道构象中的 RHF能量。比较椅子构造器和扭船构造器，

椅子构造器的能量总是较低。当取代基位于赤道位置时，

构象异构体的能量低于轴向取代基构象异构体。因此，同

时满足赤道取代基和椅子构象这两个条件的（取代）环己

烷具有最稳定的结构。造成这些能量差异的原因是椅子和

赤道位置取代基的氢原子之间的空间位阻较小。排斥力较

低，因此使分子的能量较低。此外，比较不同（取代）环

己烷，甲氧基环己烷椅子 -赤道构象具有最稳定的结构，能
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量 -1。与环己烷相比，添加甲氧基后，分子能

量降低了约 100哈特里。具有取代基甲基的环己烷比具有乙

炔基的环己烷更不稳定。取代基越大，（取代的）环己烷就

越稳定。这可能是因为形成了更多的共价键，因此需要更多

的能量来破坏分子。因此，分子会更稳定。例如，乙炔基团

内的碳三键和碳氧键可以在分子中储存更多的能量，使分子

比甲基环己烷更稳定。

分子
RHF能量（椅子形态）

/×105 -1

RHF能量（扭曲变形）

/×105 -1

环己烷 -6.11523 -6.11495

甲基（轴向）环己烷 -7.13440 -7.13412

甲基（赤道）环己烷 -7.13448 -7.13420

乙炔（轴向）环己烷 -8.09100 -9.09071

乙炔（赤道）环己烷 -8.09101 -8.09072

因此得出环己烷反转的势面，见图 2。由于环己烷是对

称分子，所以势面图也应该是对称的。

甲基环己烷从轴向取代到赤道取代势表面能的反演，

见图 3。

甲基环己烷和乙炔环己烷转化的势面有相同特征。赤

道置换的左半部分低于右半部分（轴向置换）。这意味着当

取代基位于赤道位置时，分子的能量略低。如前所述，这是

由于氢和赤道构象的取代基之间的阻碍较小所致。因此，应

优先考虑赤道取代的环己烷。然而，两种取代环己烷的轴向

椅和赤道椅之间的能量差异很小，因此，轴向取代构象也应

该存在。在平衡状态下，从轴向到赤道的转移速度应该更快，

见图 4。

扭船和椅子构象之间所需的活化能最高，因此，速率

决定步骤。

此外，在从扭转船（轴向）构象到船构象的转换过程中，

两个分子都有一个微小的突起。能量的增加是由于转换过程

中取代基团的阻碍。

使用高斯 HF函数和 基本基组，计算时可能会

出现一些误差，因此图形不是很平滑。为了解决这个问题，

可以应用更准确的理论，这可能需要更多的时间才能得到

结果。

导致线条不流畅的另一个原因是扫描协调步骤。在扫

描过程中使用更多的步骤来获得更多的反应协调，避免图形

中的一些急剧变化 [2]。

要反转（取代的）环己烷，它遵循以下顺序：椅子，扭椅，

扭船，船，扭船，椅子。椅子构造具有最稳定的结构。那么，

在椅子到扭椅的转换中，需要最高的活化能，所以它是过渡

态扭椅的速率决定步骤。在单取代环己烷的反演中，赤道取

代的环己烷比轴向取代的环己烷更有利。这是因为赤道构象

的能量略低，因此更稳定。

在未来的研究中，可以使用更准确的理论来确定环己

烷在不同构象异构体中的能量。这给出了更准确的结果。工

业上也可以采用转化过程，通过应用不同的条件来获得目标

产品。

参考文献
基本有机化学[M].America:波士顿皮尔逊机构,2016.

有机化学[M].2版,U.K:牛津大

学,2012.


